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entanspriiche 

Verfahren zum Farben von cellulosehalt igem Text ilmater ial mit 
Indigo,, dadurch gekennzeichnet , daft man hierfiir eine waftrige 
Losung von durch katalytische Hydrierung hergestelltem Leuko- 
indigo verwendet und diesen nach dem Aufziehen auf das Tex- 
t ilmater ial in iiblicher Weise durch Luf toxidat ion wieder in 
die Pigmentf orm iiberf uhrt . 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Leukoindigolosung 10 bis 35 Gew.-% Leukoindigo enthalt. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft 
die Leukoindigolosung 2 bis 10 Gew.-% Alkali enthalt. 

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daft die Leukoindigolosung 2 bis 10 Gew.-% Natriumhydro- 
xid enthalt . 
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Verfahren zum Farben von cellulosehait igem Textilmater ial mit 
Indigo 

5 Beschreibung 

Die voriiegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zum 
Farben von cellulosehait igem Textilmater ial mit Indigo. 

10 Indigo stellt einen seit langer Zeit bekannten Kupenf arbstof f 
dar, der zum Farben von cellulosehaltigem Textilmater ial, insbe- 
sondere' von Baumwoll-Kettgarnen fiir Blue-denim-Art ikel eingesetzt 
wird . 

15 Zum Farben muli der wasserunlosliche Indigo zunachst durch Reduk- 
tion (Verkupen) in die wasser losliche Leukoform uberfiihrt werden, 
die dann nach dem Aufziehen auf das zu farbende Material wieder 
zum Pigment oxidiert wird. 

20 Bei den ublichen Farbeverf ahren wird Indigo in einem dem Farbebad. 
vorgelagerten Behalter in alkalischem Medium durch Zugabe von an- 
organischen Redukt ionsmitteln wie Natriumdithionit und Thioharn- 
stoffdioxid oder auch organischen Reduktionsmitteln wie Hydroxy- 
aceton verkupt . Zusatzliche maschinenabhangige Anteile Redukti- 

25 onsmittel werden wahrend des Farbens verbraucht, da ein Teil des 
Leukoindigos durch den Luftkontakt in den Luftgangen und an der 
Farbebadoberf lache oxidiert wird und wieder verkupt werden muA, 
weshalb auch dem Farbebad geringe Mengen Reduktionsmittel zuge- 
setzt werden. 

30 

Nachteilig bei der Verkupung des Indigos mit den genannten Reduk- 
tionsmitteln ist die hohe Belastung des Farbeabwassers durch Sul- 
fat (etwa "3500 bis 5000 mg/1, gemessen im Abwasser einer Indigo- 
farberei) im Fall von Natriumdithionit bzw. durch Sauerstoff ver- 
35 brauchende Substanzen (CSB-Werte von ca. 8000 mg/.l, gemessen im 
Abwasser einer Indigof arberei) im Fall von Hydroxyaceton . Zusatz- 
lich erfordert die Redukt ion z.B. mit Natriumdithionit einen ho- 
hen Alkalizusat z . 

40 Weiterhin sind auch feste bis pastenartige Praparationen von Leu- 
koindigo bekannt, die neben Alkali insbesondere von Zuckern abge- 
leitete Polyhydroxyverbindungen, insbesondere Melasse, als Stabi- 
lisatoren enthalten, die eine Oxidation zum Indigo verhindern 
sollen. Wenn diese Praparationen zum Farben eingesetzt werden, 

45 kann der Sulfatgehalt des Farbeabwassers zwar wirkungsvoll ge- 
senkt werden, jedoch resultiert eine hohe Belastung des Abwassers 
durch geloste organische Hydroxyverbindungen f gemessen als TOC 
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(Total Organic Carbon) , CSB (Chemischer Sauerstof fbedarf ) oder 
3SB (Biologischer Sauerstof fbedarf) ; beispielsweise ergibt sich 
bei einer 60 gew.-%igen Leukoindigopraparation rait 25 Gew.-% Me- 
iasse ein CSB-Wert von etwa 8000 mg/i. Aufterdem vermindert Me- 
5 iasse die Reduktionswirkung des dem Farbebad zugesetzten Reduk- 
tionsrriitteis (vor aiiem von Natr iumdithionit und Thioharns tof f - 
dioxid) und stort die Einsteilung des fur das Farben optimalen 
pH-Wertes, so dafl auf diese Weise nicht zuf riedenstellende Ergeb- 
nisse, u.a. verwaschenes Warenbiid und mangeinde Briiianz der 
10 Farbung, erhalten werden. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, das Farben mit In- 
digo ohne die genannten Nachteile und in dkologisch vorteiihaf ter 
Weise zu ermoglichen. 

15 

Demgemali wurde ein Verfahren zum Farben von celiulosehaitigem 
Textiimaterial mit Indigo gefunden, welches dadurch gekennzeich- 
net ist, dali man hierfur eine walirige Ldsung von durch katalyti- 
sche Hydrierung hergestelltem Leukoindigo verwendet und diesen 
20 nach dem Aufziehen auf das Textiimaterial in iiblicher Weise durch 
Luf toxidation wieder in die Pigmentform uberfiihrt. 

Beim erf indungsgemaften Farbever f ahren werden vorteilhaft waftrige 
Leukoindigolosungen eingesetzt, wie sie bei der katalyt ischen Hy- 
25 drierung von Indigo anfallen. Uberraschend ist, dali diese Losun- 
gen im Gegensatz zu alkalischen Losungen von Indoxyl, der letzten 
Vorstufe bei der Indigosynthese, unter Luf tausschlufl stabil sind. 

Die Leukoindigolosungen enthalten in der Regel 10 bis 35,. bevor- 
30 zugt 10 bis 25 und besonders bevorzugt 15 bis 20 Gew.-% Leukoin- 
digo. 

Der Alkaligehalt , insbesondere der Natriumhydroxidgehalt , betragt 
im allgemeinen 2 bis 10, bevorzugt 4 bis 5 Gew.-%. Ist fur die 
35 Farbung ein hoherer Alkaligehalt erwiinscht, so kann dieser durch 
weitere Alkalizugabe zu der Leukoindigolosung oder zum Farbebad 
problemlos eingestellt werden. 

Die Loslichkeit des Leukoindigos in diesen Losungen ist deutlich 
40 hdher als in den sog. Stammkupen oder Nachsat zkiipen beim herkomm- 
lichen Farben mit Indigo, die auf umstandliche Weise durch Mi- 
schen von Wasser, pulverf drmigem Indigo, Natronlauge und Natrium- 
dithionit angesetzt werden, und liegt in der Regel bei > 200 g/1 
im Vergleich zu 80 bis 100 g/1 in einer Stammkupe. Damit verrin- 
45 gert sich das Dosiervolumen, und das Uberlaufen von Farbebadern 
kann vermieden werden. 
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Die Kerstellung der Leukoindigolosungen durch katalyt ische Hy- 
drierung von Indigo kann in aiigemein bekannter Weise erfolgen, 
insbesondere durch Reduktion eines alkaiischen Indigoteigs (iibli- 
cherweise 10 bis 35 Gew.-% Indigo, 2 bis 10 Gew.-% Natriumhydro-* 
5 xid) unter Verwendung von Raney-Nickel als Katalysator bei einem 
Wasser scoff driick von im allgemeinen 2 bis 4 bar und einer Tempe- 
ratur von in der Regel 60 bis 90°C. 

Nach anschlieiiendem Klaren wird die erhaltene Leukoindigoldsung 
10 zweckmaMgerweise unter Luf tausschlufl und unter Inertgas, vor- 
'zugsweise unter einem St ickstof f-Druck von etwa 0,1 bar in Tanks 
abgefiillt. Urn die Gefahr der Oxidation durch ungewolit hinzutre- 
tende Luft zu verringern, kdnnen zusatzlich etwa 0,05 bis 0,2 
Gew.-% eines Reduktionsmittels und/oder einer Sauerstoff absor- 
15 bierenden Substanz zugesetzt werden. Als Redukt ionsmittel eignen 
sich dafiir z.B. Natr iumdithionit , Thioharnstof f dioxid, Suifinsau- 
rederivate sowie organische Reduktionsmittel entsprechend den al- 
teren deutschen Patentanmeidungen P 4208757.0 und P 4230870.4. 

20 Das Farben selbst kann in fur das Farben mit Indigo ublicher 

Weise vorgenommen werden, wobei vorzugsweise kont inuier lich gear- 
beitet wird. 

Das Ansetzen der Stammkupe entfallt jedoch, stattdessen mufi nur 
25 die Leukoindigoldsung dem Farbebad zudosiert werden. Lediglich 

wahrend des Farbevorgangs besteht wie beim herkommlichen Verfah- 

ren ein geringer Bedarf an zusatzlichem Reduktionsmittel (z.B. 

Natr iumdithionit ) , urn den durch Luftkontakt in den Luftgangen und 

an der Oberflache des Farbebads entstehenden Indigo wieder zu re- 
30 duzieren. Die hierfiir erf order liche Menge an Hydrosulfit ent- 

spricht jedoch nur einem Drittel bis der Halfte der bei herkomm- 

licher Arbeitsweise bendtigten Menge. 

Nach Abquetschen und Luf toxidat ion kann die Farbung dann wie ub- 
35 lich durch Waschen, und Trocknen f ertiggestellt werden. 

Mit Hilfe des er f indungsgemaflen Farbeverf ahrens werden brillante, 
dem herkommlichen Farben mit Indigo vergleichbare Farbungen in 
einer die Umwelt deutlich geringer belastenden Weise erhalten. 

40 Durch den nur geringen Bedarf an Natriumdithionit ergeben sich 
eine niedrige Sulf atbelastung des Abwassers von ca . 1500 mg/1 und 
ein entsprechend verringerter Verbrauch an Natriumhydroxid. Eine 
Abwasserbelastung durch oxidierbare organische Substanzen wie bei 
der Verwendung von durch Melasse stabilisierten Leukoindigopra- 

45 paratidnen entfallt. Ein weiterer verf ahrenstechnischer Vorteil 
bestsht in einer hdheren Flexibilitat in der Produktion, da im 
Gegensatz zur Verwendung von unverkuptem Indigo keine auf den je- 
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weiligen Artikel und die zu farbende Menge abgest immte Starnmkupe 
hergestellt warden muii . Vielmehr konnen gleichzeitig mehrere 
Farbeaniagen mit unter schiedlichen Produktionen aus einem Vor- 
ratstank mit Leukoindigoidsung bedient werden. 

5 

Beispiele 



Beispiel 1 



10 Kontinuierliches Farben in einer Breitf arbeanlage 



Garn: Baumwoiigarn 
Garnfeinheit : Nm 12 (12 km/kg Garn) 

Anzahl der Faden: 4080 
15 Geschwindigkeit : 35 m/min 

Indigoeinsat z : 2 % (bezogen auf das Garngewicht) 

Garndurchsatz : 11,7 kg/min 

Partielange: 23 000 m 

Farbebadvolumen : 1500 1 

20 

Das Farbebad (1500 1; 7 g/1 Leukoindigo) wurde durch Mischen von 
1200 1 Wasser, 3 1 Natroniauge 38° Be, 3 kg Natriumdithionit (ca. 
90 %ig) und 52,5 kg 20 gew.-%iger waflriger Leukoindigoidsung mit 
einem Natr iumhydroxidgehalt von 4,8 Gew.-% angesetzt. 

Wahrend des Farbens wurden Leukoindigolosung, Natroniauge und Hy- 
drosulfit dem Verbrauch entsprechend nachdosiert. 

Nach dem Farben wurde das Garn in der iiblichen Weise gespult und 
30 weiterbehandelt . 

Farbton, Echtheiten und Warenbild nach dem Waschen der konfektio- 
nierten Telle entsprachen dem Standard. 

35 Bei einem Spuiwasserverbrauch von 3000 1/h ergab sich im Abwasser 
eine Sulf atkonzentration von 1,5 g/1. 



25 



Vergleichsbeispiel 1 A 

40 Die Farbung wurde analog Beispiel 1 unter Verwendung von pulver- 
formigem Indigo (99 gew.-%ig) durchgef iihrt . 

Dabei wurden 1000 1 Nachsatzkupe f olgendermafien angesetzt: 

45 650 1 Wasser, 1 kg eines handelsublichen Dispergiermittels (in 
10 1 heiAem Wasser gelost), 68 kg Indigo und 100 1 Natroniauge 
38° B6 wurden unter Ruhren gemischt. Nach Auffullen mit Wasser auf 
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900 1 wurden 67 kg Natriumdithionit (ca . 90 %ig) in 10 min zuge— 
geben. Nach Auffiillen mit Wasser auf 1000 1 wurde 3,5 h bei Raum- 
temperatur verkiipt . 

5 Das Farbebad wurde wie in Beispiei 1, jedoch unter Zusatz von 
154 i der Nachsatzkiipe angesetzt. 

Es wurde eine gleichwert ige Farbung erhalten, jedoch lag die Sui- 
fatbelastung des Abwassers bei 5,2 g/1. 

10 

Vergieichsbeispiei 1 B 

Die Farbung wurde analog Beispiei 1 unter Verwendung von einer 
durch Melasse stabilisierten 60 gew.-%igen Leukoindigopraparation" 
15 (25 Gew.-% Melasse, 15 Gew.-% Natr iumhydroxid) durchgef iihrt . 

Das Farbebad (1500 1) wurde durch Mischen von 1200 1 Wasser, 2 1. 
Na'tronlauge 38° Be, 3 kg Natriumdithionit (ca. 90 %ig) und 17,5 kg 
der Leukoindigopraparation angesetzt. 



Fur 1000 1 Nachsatzkiipe wurden 114 kg der Leukoindigopraparation 
und 72 1 Natronlauge 38° Be verwendet . 

Das Redoxpotent ial im Farbebad lag bei -620 mV im Gegensatz zu 
25 -780 mV beim herkommlichen Verfahren (Vergieichsbeispiei 1 A) . 

Es wurde kein dem Standard entsprechendes Farbeergebnis erhalten, 
nach dem Waschen der konf ektionierten Teile ergab sich ein verwa- 
schenes Warenbild. 



20 



30 



Der CSB-Wert des Abwassers lag bei 8000 mg/1. 



Beispiei 2 



35 Kontinuierliches Farben in einer Kabelf arbanlage 



40 Geschwindigkeit : 



Garn : 



Garnf einheit : 



Anzahi der Faden: 



Indigoeinsat z : 
Garndurchsat z : 
Part ielange : 
Farbebadvolumen : 



Baumwollgarn ■ 

Nm 12 (12 km/kg Garn) 

8160 (24 Kabel 4 340 Faden) 

2 5 m/min- 

2 '% (bezogen auf das Garngewicht) 



17 kg/min 
12 000 m 
24 000 1 



45 
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Das Farbebad (24 000 1; 2 g/1 Leuko-Indigo) wurde durch Mischen 
von 20 000 1 Wasser, 36 1 Natronlauge 38° Be, 36 kg Natriumdithio- 
nit (ca. 90 %ig) und 240 kg der Leukoindigolosung aus Beispiel 1 
angeset zt . 

5 

Wahrend des Farbens wurden Leukoindigolosung, Natronlauge und 
Hydrosuifit "dem Verbrauch entsprechend nachdosiert. 

Nach dem Farben wurde das Garn in der ublichen Weise gespult und 
10 weiterbehandelt . 

Farbton, Echtheiten und Warenbild nach dem Waschen der konfektio- 
nierten Teile entsprachen dem Standard. 

15 Bei' einem Spiilwasserverbrauch von 9000 1/h ergab sich im Abwasser 
eine Sulf atkonzentration von 1,6 g/1. 

Vergleichsbeispiel 2 A 

20 Die Farbung wurde analog Beispiel 2 unter Verwendung des pulver- . 
fdrmigen Indigos aus Beispiel 1 A durchgef uhrt . 

Dabei wurden 2000 1 Nachsatzkupe analog Beispiel 1A durch Einsatz 
von 2 kg eines handelsublichen Dispergiermittels, 134 kg Indigo, 
25 244 1 Natronlauge 38° Be und 180 kg Natriumdithionit (ca. 90 %ig) 
angesetzt. 

Das Farbebad wurde wie in Beispiel 2, jedoch unter Zusatz von 
716 1 der Nachsatzkupe angesetzt. 

30 

Es wurde eine gleichwertige Farbung erhalten, jedoch lag die Sul- 
fatbelastung des Abwassers bei 3,4 g/1. 

35 



40 



45 
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Verfahren zum Farben von cellulosehaltigem Textilmater ial mit 
Indigo 

5 Zusammenf assung 

Farben von cellulosehaltigem Textilmaterial mit Indigo, indem man 
hierfiir eine wailrige Losung von durch katalytische Hydrierung 
hergestelltem Leukoindigo verwendet und diesen nach dem Aufziehen 
10 auf das Textilmaterial in iiblicher Weise durch Luf toxidation wie- 
der in die Pigmentform uberfiihrt. 
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